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研究成果の概要： 
 新しいプロピレン合成法を見出した。そのひとつは，銀イオン交換を用いたエチレン共存下

でのメタン転化反応である。もうひとつはプロトン交換ゼオライトによるエチレン転化反応で

ある。 
 銀イオン交換ゼオライトではメタンが不均等解離し， CH3

+が生成する。これは 400℃付近で

エチレンと反応して CH3CH+CH3を生成する。メタンが転化していることは， 13CH4と CH2=CH2

とを反応させると 13CC2H6 が生成することから支持された。一方，プロトン交換ゼオライトで

は C3H6が生成し，13CC2H6が生成しない。この結果はプロトン交換ゼオライトではエチレンか

らプロピレンが生成していることを示している。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
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２００８年度 4,500,000 1,350,000 5,850,000 
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総 計 15,400,000 4,620,000 20,020,000 
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１．研究開始当初の背景 

銀イオン交換ゼオライトに生成した Agn
+ によって，

水素分子が可逆的に不均等解離することを見

出している。すなわち，Agn
+ に水素が吸着すると，

酸性プロトンと銀ヒドリド種（Agn-H）が共に 1H MAS 

NMR 測定で観測される。生成したこれらの化学

種の量は，水素圧の変化に伴って可逆的に変

化した。 

  Agn
+によって CH4 の C-H 結合も不均等解

離が 150℃付近から起こる。排気処理をした銀

イオン交換ゼオライトに CH4 を吸着させると，CH4

研究種目：基盤研究（B） 

研究期間：２００６〜２００８ 

課題番号：１８３６０３８４ 

研究課題名（和文） メタンの新規活性化法とファイン化学変換反応の開発 
  

研究課題名（英文） A Novel Approach of Methane Activation and Conversion of Methane 

to Fine Chemicals 
  

研究代表者 

馬場 俊秀 (BABA TOSHIHIDE) 

東京工業大学•大学院総合理工学研究科•教授 

研究者番号：５０１６５０５７ 



と Agn
+ とが反応して Agn-H が生成した。この実

験結果は，CH4 の C-H 結合が不均等解離を

起こし，CH3
+ を生成している証拠であり，他に例

を見ない。 

 ここで生成する CH3
+ は反応性が高いので，

右の図に示すように電子が豊富なエチレンと反

応を起こす 

 

２．研究の目的 

 ゼオライトに生成した銀イオンクラスター(Agn
+)を

はじめとする金属イオン種を触媒として，メタンの

新規活性化法を開発する。即ち，CH4 から生

成した CH3
+を反応中間体として，メタンを工業化

学原料へ選択的に化学変換することを目指し，

以下の全体構想に基づいて研究を進める。 

 [1] 銀イオンをはじめとする金属イオン交換ゼオ

ライトにより，メタンを用いる選択的メチル化反応

を開発する。 

 [2] メタンの活性化機構，および各種生成物

の生成機構を明らかにする。 

 [3] メタンの活性化法をアルカン(R-H)の活性

化に応用し，R-H からカルベニウムイオン(R+) を

生成させ，それを反応中間体とする新規な反

応を開発する。 

 
３．研究の方法 

(１）メタン転化反応における各種金属イ

オン交換ゼオライトの活性 
 各種金属イオン交換ゼオライトによってエチレン

共存下でメタンが転化することは，予備実験で

わかっている。この反応ではエチレン単独の転

化反応等が併発するので，それぞれの触媒の

性能を評価することが難しい。そこで，副反応が

起こりにくいメタンとベンゼンとの反応によるトルエ

ン生成反応を用いる。また，この反応はメタンが

活性化されて生成した CH3
+ がベンゼン環を攻

撃することによって反応が進行すると考えられる

ので，メタン転化速度がメタン活性化の尺度と

なる。反応は常圧固定床流通系反応装置で

行う。メタンおよびベンゼン等の芳香族炭化水

素の分析はガスクロマトグラフで行う。これらの

装置は既に設備されている。 

 

(２）13CH4 とエチレンとの反応 

 （１）の実験でメタンの活性化に優れていた触

媒を用いて 13CH4 とエチレンとの反応を行い， 

13C でラベルされたプロピレンが生成することを示

す。分析は既に設備されている GC-MS で行う。

また，エチレン単独からもプロピレンが生成するの

で，生成したプロピレンのうち 13C の含まれる割合

を調べる。その割合は触媒に用いた金属イオン

の種類に依存することが予想される。 
 更に，13CH4 とエチレンとの反応ではプロピレ

ンよりも高級炭化水素，例えばベンゼンやトルエ

ンが生成することが予想されるので，13C が含ま

れる炭化水素と 13C のそれぞれの割合を調べる。

この実験によって生成する炭化水素の反応経

路を推定する。 
 上記反応を行うために，新たに閉鎖循環系反

応装置を設備することが必要である。 
 
(３）13CH3-C6H5のにおける 13C の移動反応

および 13CH4とベンゼンとの反応 

 銀イオン交換ゼオライトおよび（２）の実験で用

いた金属イオン交換ゼオライトを触媒として， 

13CH3-C6H5 分子中で 13C の移動反応が起こ

ることを示す。反応はこの研究で製作する閉鎖

循環系反応装置で行う。ここで，ゼオライト触媒

に 13CH3-C6H5 を接触させるとトルエンの不均化

反応を併発することが予想される。そのためトル

エンの他にベンゼンとキシレンが生成すると予想

される。 
 トルエン中の 13C の位置とその存在する割合

は，13C NMR 測定によって決定する。そのため

にトルエンをベンゼンとキシレンとから分離するこ

とが不可欠である。これらの芳香族炭化水素を

分離できるカラム充填剤（Benton-34）が知ら

れている。そこでこの充填剤を入れたカラムを

TCD のガスクロマトグラフに装着し，TCD の検

出器から出てきたトルエンを捕集する。この方法

によってトルエンを分離し，13C NMR 測定をおこ

なう。 
 また，13CH4 とベンゼンとの反応を行う。この

実験ではトルエン中に 13C が含まれていることを

示し，トルエンのメチル基ばかりでなくベンゼン環

にも 13C が存在することを示す。更に，13C が

存在する位置とその割合を定量的に示す。 
 以上の実験結果を基に，13CH3-C6H5 におけ

る 13C の移動反応の反応機構を推定する。 
 
４．研究成果 

(1) Ag+交換ゼオライトによるによるメタンの活性化 



 水素分子の H—H 結合が不均等解離を起

こしたように、銀イオンクラスター（Agn+）

によってメタンの C—H 結合が不均等解離

を起こした。Ag-Y に 150℃でメタンを接触

させた後、メタンが共存する状態で 1H MAS 
NMR 測定を室温で行なうと、0.4ppm と−

0.1ppm にそれぞれシグナルが観測される。

ここで −0.1ppm のシグナルが Ag-Y にメタ

ンを吸着させた時だけ観測される。この結果

はメタンを吸着させると Agn—H が生成し

たことを示している。従って、Agn+ によって

メタンの C—H 結合が不均等解離を起こす

と結論できる。 
 
ZO– Agn

+ + CH4→ Agn–H  +  ZOd– CH3
d+   

 こうした現象は、これまでに赤外分光法な

どの測定方法ではわからなかった新しい現

象である。なお、0.4ppm のシグナルは Na-Y 
や H-Y にメタンを吸着させた時にも、観測

物理吸着した CH4のプロトンに起因する。 
 
(2)銀イオン交換ゼオライトによる 13CH4 と

エチレンとの反応 

メタンの C—H 結合がゼオライト中の銀イ

オンクラスターによって不均等解離すると

いう事実は重要である。それはメタンから

CH3δ+が生成するのであれば、Scheme に示

すようにエチレンと反応を起こして、プロピ

レンを生成する可能性があるからである。 
そこでメタンが転化していることを明ら

かにするため、メタンには 13CH4 を用いて

エチレンとの反応を行った。触媒には Ag-Y、

Ag-A、Ag-ZSM-5 を用い、エチレン同士の反

応を抑えるために、13CH4 量はエチレンに対

して大過剰に用いた。 
反応温度 400℃ で反応を行った結果を 

表 2 に示した。いずれの銀イオン交換ゼオラ

イトを用いてもプロピレンが生成した。生成

したプロピレンには 13C の存在が確認され、

13C でラベルされたプロピレンは 1 つの 13C
を含む  13CC2H6 であった。したがって、

13CC2H6 は 13CH4 とエチレンとの反応が進

行することによって生成していると結論で

きる。 
他の生成物としてエタンが生成した。しか

し、この分子中には天然存在比以上に 13C を

含むものは観測されなかった。このことはメ

タンの転化によってエタンが生成していな

いことを示している。 
メタンを活性化する Agn+ の再生は、反応

で生成した酸性プロトン( ZO−H )と Agn−H
との反応によって起こる。ここで Agn−H と 
ZO−H との反応は、Ag+ 交換ゼオライトによ

って水素分子が可逆的に不均等解離を起こ

すことからも理解できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) H+ 交換ゼオライトによるエチレン共存下での
13CH4 転化反応 

H+交換ゼオライト、例えば H-ZSM-5 でも

プロピレンやエタンが生成した。しかし、生

成したこれらの化合物には天然存在比以上

の 13C が含まれてこない。従って、H-ZSM-5 
などのプロトンではメタンの転化反応が進

行しない。即ち、H-ZSM-5 ではメタンを活

性化することができないことを示している。

表 ２   Ag+ 交換ゼオライトによる 13CH4 と C2H4 との反応  
 
触媒                         Ag(51%)-Y    Ag(60%)-A     Ag-ZSM-5 a)      H(100%)-ZSM-5 
 
分圧 / kPa 
13CH4       39.4                38.8              39.5                       39.5 
C2H4                                    1.2 1               1.12              0.412              0.399 
 
転化率 / mol% 
C2H4  10                   37               10            0.8 
 
選択率 / mol% 
C2H6                 35                  72                   0          10 
C3H6                                    65                  28               100          71  
C4H8                                       0                    0                   0           19 
 
(一つの 13C でラベルされた プロピレンの割合  / %  
13C12C2H6 in C3H6     86                  80                 87        6 
 
触媒 : 0.1 g,  反応温度: 400℃,  反応時間: 1 分。  
反応器容積: 408 cm3.  (  ) は  Ag+ の交換率を示す。 
a) Ag+ / Al 3+ = 0.17 

Ag+-exchanged Zeolite

ZOŠAgn
+ CH4

ZOδ-CH3
δ+ + Agn-HZO-H + Agn-H

H2

(ZOŠ: Zeolite lattice)

CH3CH=CH2 CH2=CH2

 



更に、エタンにも 13C が含まれないことから、

エタンの生成にはメタンが関与していない

ことが解る。 
重要なことは、H-ZSM-5 をはじめとする

プロトン交換ゼオライトでは、プロピレンが

生成するものの、その分子中には 13C が含ま

れてこないことである。H-ZSM-5 によって

エチレンだけが反応するという事実は、生成

すると考えられる C2H5+ が、メタンの C-H 
結合を攻撃していないことを示している。 
 この機構に従えば、 H-ZSM-5 のような

H+交換ゼオライトでもメタンとエチレンと

の反応が進行するはずである。しかしメタン

の転化反応が進行しないのは、超強酸を用い

た時のプロピレン（プロパン）の生成機構が、

Ag+ 交換ゼオライトを触媒とした場合とで

は異なっていることを示している。重要なこ

とは、エチレンではなく反応性の低い化合物、

すなわち CH4 を活性化することが必要不可

欠であることを示唆している。 
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